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双组分加成型硅橡胶 E642#购于深圳市红叶杰科技有限公司，其中硅胶 E642# A组分中含有铂催
化剂和乙烯基(—CH CH2)官能团;硅胶 E642 # B 组分中含有硅-氢键(—Si—H)和乙烯基
(—CH CH2)官能团． A和 B组分的结构示意图如 Scheme 1所示． 以瑞士布鲁克公司 AV-400 MHz液
体超导核磁共振波谱(1 H NMＲ)仪(以氚代氯仿为溶剂)表征硅橡校 A，B 组分中—CH CH2和
—Si—H基团含量．
Scheme 1 Chemical formulas of A component and B component of silicone gel E642#
1．2 流变样品的制备及表征
将硅橡胶 E642#的 A组分和 B 组分按质量比 1 ∶ 1混合，搅拌 5 min，在真空状态下静置 5 min，除
去样品中的气泡． 在美国 TA公司 AＲES-G2型旋转流变仪上测试流变性能，采用 25 mm的平行钢板夹
具，频率为 10 rad /s;振荡频率扫描的应变为 1%，频率范围 0. 1 ～ 500 rad /s;稳态剪切频率范围为
10－3 ～103 s－1;时间扫描频率为 10 rad /s，应变为 1%．
2 结果与讨论
2．1 A组分和 B组分分子量的估算
A组分和 B组分的零切黏度 η0 分别为 186 和 54 Pa·s． 根据 Gordon 等
［15］的工作，聚二甲基硅氧
烷(PDMS)的临界缠结分子量为Mc≈29000，当M＜Mc时，η0 与分子量M之间的关系为 η0 ～M
1. 5±0. 1;当
M＞Mc时，η0 与分子量 M之间的关系为 η0 ～M
3. 5±0. 1 ．




2．2 A组分或 B组分中 —CH CH2 基团和—Si—H基团含量
图 1是 A组分和 B组分的 1H NMＲ谱图． —Si—H 中 H的化学位移(δ)为 4. 7［16］，—CH CH2 中
H的 δ为 6. 0，—Si—CH3 中 H的 δ为 0. 04
［17］．
从图 1(A)得到—CH CH2 和—Si—CH3 中的 H特征峰积分强度之比为 1 ∶ 272，从图 1(B)中得
到—Si—H，—CH CH2 和—Si—CH3 中的 H特征峰积分强度之比为 1 ∶ 1. 5 ∶ 385． 结合摩尔质量，得
到 A组分中 x= 3510，y= 16;B组分中 m= 1472，n= 23，p= 12． 等质量混合 A组分和 B组分时，A组分
和 B组分的摩尔比为 1 ∶ 1. 4，计算得到—Si—H和—CH CH2 官能团的摩尔比为 0. 98 ∶ 1． 实际生产
中 A组分和 B组分的最佳质量比为 1 ∶ 1，说明本文关于 A 组分和 B 组分的分子量估算和官能团的分
析是合理的．
Fig．1 1H NMＲ of A component(A)and B component(B)of
silicone gel E642# in CDCl3
2．3 线性应变区域的确定
在不同温度下，硅橡胶交联固化反应的应变扫描结果如图 2 所示． 图 2 中储能模量 G'和损耗模量
G″在小应变下的平台区域所对应的应变即为线性应变区域［18］． 从图 2可以看出，当温度从 0 ℃升到 40
℃时，在硅橡胶整个交联固化过程中，1%的应变都位于线性应变区域． 因此流变测试都是在 1%的线
性应变下进行的． 随着应变继续增加，样品进入非线性应变区域，在一定条件下观察到了 G' 或 G″随着
应变的增加而增加，即应变硬化现象． 随着应变进一步增加，样品的 G' 或 G″随着应变的增加而减小，
样品的结构被破坏．
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Fig．2 Storage modulus(G')and loss modulus(G″)
versus strain γ
■ 0 ℃-beginning G';□ 0 ℃-beginning G″;● 0 ℃-
finshed G';○ 0 ℃-finshed G″;▲ 40 ℃-finshed G';
△ 40 ℃-finshed G″; 40 ℃-beginning G'; 40 ℃-
beginning G″．
Fig．3 Storage modulus(G')and loss modulus(G″)
plotted against t
The temperature is 25 ℃，the strain is 1%． ● 0. 1 rad /
s，G';○ 0. 1 rad /s，G″;▲ 10 rad /s，G';△ 10 rad /s，
G″; 100 rad /s，G'; 100 rad /s，G″．
2．4 扫描频率的影响
扫描频率对动态振荡时间扫描测试的影响如图 3所示． 在不同扫描频率下，G' 和 G″最大增长速度
一致，损耗模量 G″达到最大值的时刻一致，G’开始缓慢增加进入类似平台区的时刻也相同． 可见扫描
频率对研究交联固化动力学过程没有影响． 因此，研究动力学过程时采用 10 rad /s的扫描频率．
2．5 温度对交联固化的影响






低． 根据图 4可以进一步获得 G'和 G″的最大增长速
度(Vmax)及 G'和 G″的交叉点对应的时间(tc)． Vmax





K = Aexp(－ Ea /ＲT) (1)
Fig．5 Ｒeaction temperature dependence of Vmax(A)and tc(B)and
lnVmax dependence of T
－1(C)
式中，K 为反应速率常数，A 为指前因子，Ea为阿伦尼乌斯活化能，Ｒ 为摩尔气体常数，T 为热力学
温度．
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根据式(1)可知，温度 T升高，反应总的速率常数 K变大，则加成反应完成所需的时间则减少，与
本文实验结果一致． 对式(1)两边取对数，得到:
lnK = lnA － Ea /ＲT (2)
用 Vmax代表体系的反应速率常数 K，则利用 lnVmax与 1 /T 的关系得到体系的表观反应活化能 Ea ．
lnVmax与 1 /T的关系如图 5(C)所示． G'和 G″的 lnVmax与反应温度 1 /T作图得到直线，且斜率近似相同，
说明用 lnVmax和 1 /T探讨体系的反应活化能是合理的． 根据 2 条直线斜率的平均值(－6313)得到 Ea =
52. 48 kJ /mol．
2．6 交联程度
A组分和 B组分混合后，在催化剂的作用下，—Si—H和—CH CH2 发生加成反应，随着加成反
Fig．6 G' and G″ of samples at different time
versus angular frequency(ω)
The reaction temperature is 25 ℃ and the strain is 1%． a．
10 s，G';b． 10 s，G″;c． 5010 s，G';d． 5010 s，G″;e．

























在反应过程中，交联程度 X的变化如图 7所示． 从图 7可见，不同温度下，G″增长最快时所对应的
交联程度都为 0. 4左右． 根据 de Gennes等［22，23］的凝胶理论可知，此时为交联反应的凝胶点．
当 A组分和 B 组分等质量混合时，A 组分和 B 组分的摩尔比为 1 ∶ 1. 4，其中—Si—H 和
—CH CH2官能团的摩尔比为 0. 98 ∶ 1． 根据—Si—H和—CH CH2 官能团数相等的假设，可以得到
平均官能度(珋f):
珋f =
NA fCH CH2 + NB fCH CH2 + NB fSi－H
NA + NB
= 1
× 16 + 1. 4 × 12 + 1. 4 × 23
1 + 1. 4
= 27





(珋f － 1)1 /2
≈ 0. 20 (4)
根据式(4)得到的凝胶点 Pc略小于本文的实验测定值，这可能是由于并非是所有的官能团都是等活性
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Fig．7 Ｒeaction time dependence of G″ and X
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Ｒheological Properties of Two-component Silicon Ｒubber During
Cross-linking by Addition Ｒeaction
ZHANG Huanhuan1，2，XU Donghua1，GUAN Dongbo3，YAO Weiguo3* ，SHI Tongfei1*
(1． State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022，China;
2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China;
3． Key Laboratory of Automobile Materials，Ministry of Education，College of Materials Science and
Engineering，Jilin University，Changchun 130025，China)
Abstract The kinetic for two-component silicon rubber formed by addition reaction was studied by the rheo-
logical method． The influence of reaction temperature on reaction rate was also explored． The Oscillatory fre-
quency has no influence on the study for the cross-linking process of two-component silicon rubber with rheo-
logical method． As the addition reaction going on，the cross-linking degree becomes bigger and the properties
of system change from liquid properties dominate to solid properties dominate． With reaction temperature in-
creasing，the cross-linking rate of silicon rubber quickens and less time is needed to finish the cross-linking
reaction． Based on the relation between cross-linking velocity and the reaction temperature，the apparent acti-
vation energy of system can be obtained． Ｒheological method is suitable for studying the silicon rubber cross-
linking process．
Keywords Silicon rubber;Two-comporment addition reaction;Cross-linking;Ｒheological property
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